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00 (54) Bezeichnung: REINIGUNGSLOSUNG FUR HALBLEITERSCHEIBEN IM BEOL-BEREICH 

If) (57) Abstract: The invention relates to a cleaning solution for semiconductor wafers in the back-end-of-line (BEOL). Said solution 
^ contains water, tetramethylammonium hydroxide (TMAH) and ethylene glycol. The invention also relates to the use of such cleaning 
fS solutions and a method for cleaning semiconductor wafers in the BEOL. 

Q (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriffi eine Reinigungslosung fur Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich, ent- 
^ haltend Wasser, Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) und Ethylenglykol, die Verwendung derartiger Reinigungslosungen sowie 
^ ein Verfahren zum Reinigen von Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich. 
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5 Reinigungslosung fur Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Reinigungslosung 
fur Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich, die Verwendung 
derartiger Reinigungslosungen sowie ein Verfahren zum 
10 Reinigen von Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich. 

Hintergrund der Erfindung 

Es ist eine alte reinigungschemische Erfahrung, dass die 

15 Schmutzentfernung mit LSsungen von alkalischem pH-Wert 
besser funktioniert als mit Losungen von saurem pH-Wert. 
So war bereits das erste Reinigungsmittel der Menschheit, 
die Pottaschelosung, eine alkalische Ldsung. Wie man heu- 
te weifi, ist fur die gute Reinigungswirkung im alkali- 

20 schen pH-Bereich ein zetapotentialbedingter elektrostati- 
scher Abstofiungsef f ekt verantwortlich, worauf an dieser 
Stelle jedoch nicht naher eingegangen werden soli. So ist 
es auch nicht verwunderlich, wenn die seit dreiliig Jahren 
mit grofiem Erfolg bei der Waferfertigung im FEOL (Front 

25 End Of Line) - Bereich eingesetzte Reinigungslosung fur 
Partikel (Kern 1 / APM / SCI / Huang A - die Bezeichnun- 
gen stehen jeweils fur eine Ammoniak-Wasserstof fperoxid- 
Wasser-Mischung) ebenfalls eine alkalische Losung ist. 
Auch die weltweit erfolgreich eingesetzten Reinigungslo- 

30 sungen fur Halbleiterscheiben im BEOL-Berich wie EKC 265 
oder ACT 935 sind alkalische Losungen. 

Es ist bekannt, dass Korrosion ein elektrochemischer Vor- 
gang ist. Ein elektrochemischer Vorgang kann sich jedoch 
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nur dann abspielen, wenn das Korrosionsmedium eine ent- 
sprechend hohe 

elektrische Leitf ahigkeit besitzt. Durch Zumischen 
schlecht elektrisch leitender Flussigkeiten (organische 
5 Flussigkeiten) zu gut elektrisch leitenden Flussigkeiten 
(wasserige Saure-, Salz- oder Basenlosungen) unterdruckt 
man bewuJJt oder unbewufit die Leitf ahigkeit der Mischung 
und damit automatisch auch das Korrosionsverhalten der 
Mischung. So sind die derzeit eingesetzten Reinigungslo- 

10 sungen fur Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich wie EKC 265 
(Firma EKC) oder ACT 935 (Ashland) Losungen mit geringer 
Leitfahigkeit, d. h. mit einem geringen Anteil Wasser und 
einem grofien Anteil organischer Substanzen. EKC 2 65 und 
ACT 935 sind Mischungen aus ca. 15 Gewichtsprozent Was- 

15 ser, ca. 15 Gewichtsprozent Hydroxylamin, ca. 5 Gewichts- 
prozent Brenzkatechin und ca. 65 Gewichtsprozent eines 
Alkanol amines, wobei das Alkanolamin in EKC 2 65 Diglyko- 
lamin und in ACT 935 Ethanolamin ist. 

20 Im FEOL-Bereich werden auf der Halbleiterscheibe die win- 
zigen Transistoren und Kondensatoren hergestellt, und im 
BEOL- (Back-End-Of-Line) Bereich werden sie durch Leiter- 
bahnen verbunden- Im FEOL-Bereich koramt als Material 
hauptsachlich verschiedenst dotiertes Silicium vor. Die 

25 hierfur verwendeten Reinigungslosungen sind im wesentli- 
chen Wasserstof fperoxid/ Schwef elsaure/Wasser-, Was- 
serstof fperoxid/Ammoniak/Wasser-, Wasserstof fpero- 
xid/Salzsaure/Wasser- bzw. Flufisaure/Ammoniumf luorid/ 
Wasser-Mischungen. Dagegen kommen im BEOL-Bereich haupt- 

30 sachlich Aluminium und Aluminiumlegierungen als Materia- 
lien vor. Weiterhin konnen Ti, TiN, W, Cu, Ta, TaN, Si0 2 , 
SOG (Spin on Glas), BSG (Borsilicatglas) , PSG (Phosphor- 
silicatglas) und BPSG (Borphosphorsilicatglas) vorliegen. 
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Obwohl der weitaus grdfite Teil aller Schaltkreisverdrah- 
tungen derzeit aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen 
besteht, sind beispielsweise auch Kupferverdrahtungen 
denkbar . 

5 

Im BEOL-Bereich werden die zuvor im FEOL-Bereich herge- 
stellten Transistoren hauptsachlich durch Aluminiumlei- 
terbahnstrukturen verbunden. Beim Reinigen kommt es dar- 
auf an, die durch Plasmaatzung hergestellten Aluminium- 
10 leiterbahnstrukturen von PlasmaatzrUckstanden zu befrei- 
en, ohne dabei die Aluminiumleiterbahnstrukturen auch nur 
minimal anzugreifen und zu schadigen. 

Es sind zwar auch kostengiinstige saure und wasserhaltige 
15 Ldsungen wie verdunnte Schwef elsaure mit Wasserstof fpero- 
xid und Flufisaurespuren (z.B. DSP = diluted sulfuric acid 
peroxid mixture) im Einsatz, allerdings ist ihre Wirkung 
in bezug auf die Part ike lent fernung und Verhinderung von 
Korrosion nicht so ausgepragt wie bei den alkalischen 
20 wasserarmen Systemen EKC 265 und ACT 935. Auch haben sie 
oft den Nachteil, dass eine haufige Bestandteilskontrolle 
und damit eine haufige Qualitatskontrolle notwendig ist, 
was die Kostengiinstigkeit in bezug auf die Ausgangsmate- 
rialien teilweise wieder zunichte macht. 

25 

Die US 5,989,353 beschreibt eine Zusammensetzung zur Rei- 
nigung von Waf ersubstratoberflachen im FEOL-Bereich, die 
Tetramethylammoniumhydroxid und Wasser und Ethylenglykol 
enthalten kann, wobei mindestens ungefahr 40 Gewichtspro- 
30 zent der Reinigungs zusammensetzung Wasser ist. 
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Die EP 578 507 A2 betrifft eine Reinigungslosung, die 
mindestens eine nukleophile Aminverbindung mit Oxidati- 
ons- und Reduktionspotentialen aufweist. 

5 Die US 5,855,811 beschreibt eine Fluorwasserstof f saure 
enthaltende Reinigungslosung, die weiterhin Wasser, 
Tetramethylammoniumhydroxid und Ethylenglykol enthalten 
kann. 

10 Die US 5, 139, 607 beschreibt eine alkalische Reinigungslo- 
sung, die 10 - 30 Gewichtsprozent eines Tetrahydrofurfu- 
rylalkohols und ungefahr 10 - 30 Gewichtsprozent eines 
Reaktionsprodukts des Furfurylalkohols mit einem Alkyle- 
noxid enthalt, wobei weiterhin Wasser, Tetramethylammoni- 

15 umhydroxid und Ethylenglykol enthalten sein konnen. 

Die Reinigungslosungen EKC 2 65 und ACT 935 sowie im Stand 
der Technik bekannte Reinigungslosungen fur den BEOL- 
Bereich haben iiberdies den Nachteil, dass die Reinigung 
20 stets bei erhohter Temperatur erfolgt, was einen zusatz- 
lichen Energieaufwand und einen zusatzlichen Verfah- 
rensschrit, namlich das Erhitzen der Losungen, mit sich 
bringt . 

25 Herkommliche Reinigungslosungen wie EKC 265 und ACT 935 
haben weiterhin den Nachteil, dass das darin enthaltene 
Hydroxylamin in Verdacht steht, mutationsverdachtig zu 
sein. EKC 265 und ACT 935 hinterlassen aufierdem auf Grund 
einer Reaktion des Brenzkatechins mit Luftsauerstof f auf 

30 Anlagenteilen braune Flecken. 
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Es ist daher ein Ziel der vorliegenden Erfindung, eine 
Reinigungslosung bereitzustellen, die die oben aufgefuhr- 
ten Nachteile nicht aufweist. 

5 Dies wird erf indungsgemafi durch eine Reinigungslosung ge- 
mafi Anspruch 1 erreicht. Die Erfindung betrifft weiterhin 
die Verwendung von Reinigungslosungen bzw. Zusammenset- 
zungen zur Reinigung von Halbleiterscheiben gemafl An- 
spruch 7 sowie ein Verfahren zur Reinigung von Halblei- 
10 terscheiben im BEOL-Bereich nach Anspruch 14. Bevorzugte 
Ausgestaltungen der Erfindung finden sich in den Unteran- 
sprtichen und der Beschreibung. 

Die Erfindung betrifft eine Reinigungslosung fur Halblei- 

15 terscheiben im BEOL (Back-End-Of -Line) -Bereich, die Was- 

ser, Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) und Ethylenglykol 
enthalt. Ca. 2,5%ige wasserige Losungen von Tetramethy- 
lammoniumhydroxid werden schon seit Jahrzehnten als Ent- 
wicklerflussigkeit bei der Schaltkreisf ertigung einge- 

20 setzt. Seit einigen Jahren ist auch eine 25 gewichtspro- 
zentige wasserige Losung von Tetramethylammoniumhydroxid 
in Halbleiterqualitat verfugbar. Dadurch konnen Trans- 
portkosten fur den Entwickler gesenkt werden, weil der 
Entwickler in der Fabrik durch Verdunnung selbst herge- 

25 stellt wird. Ethyl enklykol wird seit einigen Jahren fur 
Spezialprozesse bei der Schaltkreisf ertigung verwendet, 
beispielsweise im Gemisch mit FluBsaure zum Atzrate- 
nangleich zwischen Siliziumdioxid und Siliziumnitrid. So- 
wohl das Tetramethylammoniumhydroxid als auch das Ethy- 

30 lenglykol sollten erf indungsgemafi in Halbleiterqualitat 
vorliegen. Tetramethylammoniumhydroxid ist als 25%-ige 
Losung in Halbleiterqualitat im Handel verfugbar. Ethy- 
lenglykol kann durch einfache Filtration in BEOL- 
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Halbleiterqualitat aus handelsiiblichem Ethylenglykol er- 
zeugt werden. Die erf indungsgemafie ReinigungslSsung kann 
daher beim Anwender, bspw. in einer Fabrik ftir Schalt- 
kreisfertigung (FAB) , selbst hergestellt werden. 

5 

In einer besonderen Aus fuhrungs form enthalt die Reini- 
gungslosung der vorliegenden Erfindung 3 - 
40 Gewichtsprozent Wasser, bevorzugt 6-25 
Gewichtsprozent Wasser, 1-13 Gewichtsprozent 
10 Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) , bevorzugt 2-7 
Gewichtsprozent TMAH, und 50 - 96 Gewichtsprozent 
Ethylenglykol, bevorzugt 68-90 Gewichtsprozent Ethy- 
lenglykol . 

Weitere Bestandteile, z.B. 1 Gew.-% Propylenglykol, kon- 
15 nen erf indungsgemafl zusatzlich in der Reinigungslosung 

enthalten sein, solange dadurch die erf indungsgemafie Rei- 
nigungswirkung nicht beeintrachtigt wird. 

Es ist jedoch bevorzugt, dafi die erf indungsgemafie Reini- 
20 gungslosung neben Tetramethylammoniumhydroxid, Wasser und 
Ethylenglykol keine weiteren Bestandteile enthalt. Eine 
solche Reinigungslosung, die aus Wasser, Tetramethylammo- 
niumhydroxid und Ethylenglykol besteht, ist erf indungsge- 
mafi bevorzugt. Eine solche ReinigungslSsung besteht be- 
25 vorzugt aus 3-40 Gewichtsprozent Wasser, 1-13 Ge- 
wichtsprozent TMAH und 50-96 Gewichtsprozent Ethylen- 
glykol. Noch bevorzugter besteht eine solche Reinigungs- 
losung aus 6-25 Gewichtsprozent Wasser, 2-7 Gewichts- 
prozent Tetramethylammoniumhydroxid und 68 - 90 Gewichts- 
30 prozent Ethylenglykol. Derartige Losungen sind insbeson- 
dere zur Verwendung zur Reinigung von Halbleiterscheiben 
im BEOL-Bereich geeignet. 
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Bevorzugt betragt der Wassergehalt hochstens 40 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die Reinigungslosung, noch bevorzug- 
ter 6-25 Gewichtsprozent . Durch den niedrigen Wasseran- 
teil konnen korrosive Reaktionen vermieden werden und 
5 gleichzeitig wird eine sehr gute Reinigungswirkung fur 
die iia BEOL-Bereich eingesetzten Materialoberf lachen er- 
zielt. 

Die Reinigungslosung der vorliegenden Erfindung enthalt 
10 bevorzugt keine zusatzlichen Bestandteile, wie Oxidati- 
ons- und/oder Reduktionsmittel, beispielsweise Amine, 
Hydrazine oder Hydroxylamin, keine weiteren atzenden Be- 
standteile, wie beispielsweise Fluorwasserstof f saure, o- 
der die Atemwege reizende Bestandteile wie Tetrahydrofur- 
15 furylalkohol oder ahnliche. Es war uberraschend, dafi eine 
Zusammensetzung, die keine derartigen Oxidations- oder 
Atzmittel enthalt und einen vergleichsweise geringen Was- 
sergehalt aufweist, zur ruckstandsf reien Entfernung von 
Verunreinigungen auf Waferoberf lachen im BEOL-Bereich bei 
20 gleichzeitiger zuverlassiger Korrosionsverhinderung ge- 
wahrleisten kann, wobei zudem die Reinigung bei Raumtem- 
peratur durchgefiihrt werden kann. 

Eine besonders bevorzugte Reinigungs zusammensetzung be- 
25 steht aus 25 Volumenprozent einer 25 gewichtsprozentigen 
wasserigen TMAH-Ldsung und 75 Volumenprozent Ethylengly- 
kol. 

Die Reinigungslosung ist besonders zur Nachreinigung 
30 plasmageatzter und plasmaentlackter Aluminiumleiterband- 
strukturen geeignet. 
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Die erfindungsgemafie Reinigungslosung ist jedoch auch als 
universelle BEOL-Reinigungslosung einsetzbar, da sie mit 
den Materialien Al, Aluminiumlegierungen, Ti, TiN, W, Cu, 
Ta, TaN, Si0 2 , SOG, BSG, PSG und BPSG ausgezeichnet ver- 
5 traglich ist. 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren zur Reinigung von 
Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich wird zunachst die 
Halbleiterscheibe mit einer Reinigungslosung gemaii der 
10 vorliegenden Erfindung, "enthaltend Wasser, Tetramethylam- 
moniumhydroxid und Ethylenglykol, in Kontakt gebracht. 
Dieses Inkontaktbringen erfolgt erf indungsgemafl fur 3 bis 
30 Minuten, bevorzugt 5 bis 20 Minuten, noch bevorzugter 
fur 5 bis 10 Minuten. In einer weiteren bevorzugten Aus- 
15 fiihrungsform erfolgt das Inkontaktbringen fur ungefahr 10 
Minuten, am bevorzugtesten ungefahr 6 Minuten. Das Inkon- 
taktbringen erfolgt dabei tiblicher- und vorteilhafterwei- 
se bei Raumtemperatur, also ungefahr 20° bis 30° Celsius, 
bevorzugt 23° - 25° Celsius, ebenfalls bevorzugt 23° Cel- 
20 sius. Das Inkontaktbringen kann durch einf aches Eintau- 
chen der Halbleiterscheibe mit einer Pinzette bzw. nach 
den Verfahren gemafl dem Stand der Technik erfolgen. 

AnschlieJiend erfolgt ein Sptilen der Halbleiterscheibe, 
25 wobei mindestens ein Mai mit Ethylenglykol, bevorzugt 

zwei Mai mit Ethylenglykol, und anschlieiiend mit entioni- 
siertem Wasser gespiilt wird. Die Spiilzeiten betragen be- 
vorzugt jeweils ungefahr zwei Minuten fur die Ethylengly- 
kolspulungen und .ungefahr eine Minute fur die Wasserspii- 
30 lung. Anschliefiend wird die Halbleiterscheibe getrocknet, 
bspw. in einem Stickstof f strom. Spulen und Trocknen er- 
folgt nach im Stand der Technik bekannten Verfahren. Das 
Spulen mit Ethylenglykol hat im Vergleich zu den bekann- 
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ten Reinigungslosungen EKC 265 und ACT 935 den Vorteil, 
dass nicht mit Isopropanol, das leicht entzundlich ist 
(Flammpunkt 12° Celsius) gespiilt werden muss, wodurch die 
Brandgefahr aufgrund grofierer Mengen an Isopropanol be- 
5 seitigt wird. Der Flammpunkt von Ethylenglykol betragt 
dagegen 111°C. Bei diesem erf indungsgemafien Verfahren 
wird erreicht, dass Plasmaatzriickstande vollig beseitigt 
werden und gleichzeitig keine Anzeichen fur eine Korrosi- 
on erkennbar sind. 

10 

Die erfindungsgemafie Reinigungslosung hat weiterhin den 
Vorteil, dass die beiden darin enthaltenen Stoffe Ethy- 
lenglykol und Tetramethylammoniumhydroxid sich gut und 
schnell in einer Klaranlage abbauen lassen. Gesundheitli- 
15 che Bedenken bestehen bei Tetramethylammoniumhydroxid und 
Ethylenglykol nicht. uberdies konnen die bei EKC 265 und 
ACT 935 haufig auftretenden gelbbraunen Flecken, insbe- 
sondere bei Vers chut tungen, vermieden werden. 

20 Insgesamt zeigt die Reinigungsl5sung der vorliegenden Er- 
findung eine gute Atzriickstandentf ernung und Entfernung 
sonstiger Partikel bei sicherer Korrosionsverhinderung, 
insbesondere 

Aluminiumkorrosionsverhinderung, in einem weiten Prozess- 
25 fenster. Weites Prozessf enster bedeutet in diesem Zusam- 
menhang, dass weder die Zeit noch die genaue Zusammenset- 
zung der Losung immer genau kontrolliert werden mussen, 
da die erf indungsgemafie Reinigungslosung sowohl uber ei- 
nen weiten Zeitbereich als auch uber einen groBen Kon- 
30 zentrationsbereich im wesentlichen gleich wirkt. Das Pro- 
zefif enster fiir das jeweilige Substrat kann von einem 
Fachmann ermittelt werden. 
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Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen er- 
lautert, die den Umfang der Erfindung jedoch nicht be- 
schranken sollen. 

5 Figuren 

Fig. 1 zeigt die Atzrate einer Losung, bestehend aus E- 
thylenglykol und 25 gewichtsprozentiger wasseriger TMAH- 
Losung auf ein Al-Substrat mit 0,5 Gewichtsprozent Cu in 
10 nm/min in Abhangigkeit des Gehalts an 25 gewichtsprozen- 
tiger wasseriger TMAH-L5sung. 

Fig. 2 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen ei- 
nes Testwafers nach Plasmaatzbehandlung und Restphoto- 

15 lackentfernung vor Behandlung mit der erfindungsgemafien 
ReinigungslSsung. Fig. 2a zeigt eine grofiere metallisier- 
te Flache (Metal-l-Stack) in einem Bereich in der Wafer- 
mitte. Fig. 2b zeigt einen ebensolchen Bereich am Wafer- 
rand. Fig 2c zeigt eine Bereich in der Wafermitte mit zu- 

20 satzlich Leiterbahnen. Fig 2d zeigt einen ebensolchen Be- 
reich am Waf errand. 

Fig. 3 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der 
in Figur 2 a bis d abgebildeten Bereiche nach Behandlung 
25 mit der erf indungsgemafien Reinigungslosung. 

Beispiele 

1. 

30 Es wurde getestet, wie sich durch Zusatz von Ethylengly- 
kol zu 25 gewichtsprozentiger wasseriger Te trame thy 1 ammo - 
niumhydroxidlosung die Atzrate der Losung gegenuber einem 
Aluminiumsubstrat (Aluminiumleiterbahnmaterial, Al mit 
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0,5 Gewichtsprozent Cu) andert. Die Figur 1 zeigt, dass 
reines 25 gewichtsprozentiges Tetramethylammoniumhydroxid 
eine Atzrate von 68 mn/min aufweist. Diese grofie Atzwir- 
kung beruht darauf, dass Tetramethylammoniumhydroxid eine 
5 starke Base ist, die Aluminium atzt. Bei einem Volumenan- 
teilverhaltnis von Tetramethylammoniumhydroxid zu Ethy- 
lenglykol von 1:1 liegt bereits eine Atzrate von 8 nm/min 
vor, wahrend bei einem Volumenanteilverhaltnis von Ethy- 
lenglykol zu Tetramethylammoniumhydroxid von 3:1 eine er- 

10 findungsgemali bevorzugte Atzrate von ca. 0,2 nm/min, nam- 
lich 0,27 nm/min, vorliegt. Bei einem Verhaltnis Ethylen- 
glykol : Tetramethylammoniumhydroxid von 2:1 liegt eine 
Atzrate von 1,25 nm/min vor und bei einem Verhaltnis 4:1 
von 0,14 nm/min. Insgesamt zeigt dieses Beispiel, dass 

15 eine erf indungsgemaJie Reinigungslosung grundsatzlich zur 
Reinigung von Aluminiumleiterbahnmaterial geeignet ist. 

2. 

Ein Testwafer mit typischem Metal-l-Stack in 0,2 um- 
20 Technologie (Si0 2 -Basis, 10 nm Ti, 230 nm Al-0,5 Ge- 
wichtsprozent Cu, 5 nm Ti, 40 nm TiN, 60 nm organischer 
ARC (Anti Reflex Coating - vernetztes Polysulfon) und 780 
nm Photolack) wurde belichtet, entwickelt, mit Chlor- 
Atzchemie der Metal-Stack plasmageatzt und mit Sauer- 
25 stof f-Downstream-Plasma der Restphotolack und der Rest- 
organische ARC in einer typischen dafUr vorgesehenen An- 
lage (Plasmaatzer) verbrannt. Anschliefiend wurde der 
Testwafer im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Fig. 
2a zeigt eine groJiere metallisierte Flache (Metal-1- 
30 Stack) in einem Bereich in der Wafermitte. Fig. 2b zeigt 
einen ebensolchen Bereich am Waf errand. Fig 2c zeigt ei- 
nen Bereich in der Wafermitte und zusatzlich Leiterbah- 
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nen. Fig 2d zeigt einen ebensolchen Bereich am Waf errand. 
Es sind jeweils deutliche Plasmaatzruckstande in Form 
hellerer unregelmafiiger Bereiche erkennbar. 

5 Anschliefiend wurde der Testwafer der erf indungsgemafien 
Nachreinigung zur Entfernung der plasmaatzruckstande zu- 
gefuhrt. Dafiir wurde der Testwafer neun Minuten bei 23° 
Celsius in eine erste Photoschale mit einer Mischung aus 
250 ml 25 gewichtsprozentiger wasseriger Tetramethylam- 

10 moniumhydroxidlosung (Microposit MF 250 Developer 

(Shipley)) und 750 ml Ethylenglykol ) Ethylenglykol VLSI 
Selectipur (Merck)) gelegt. Anschliefiend wurde der 
Testwafer mit einer Pinzette far zwei Minuten bei 23° 
Celsius in eine zweite Photoschale, gefiillt mit 1000 ml 

15 Ethylenglykol uberftihrt und daran anschliefiend zwei Minu- 
ten lang bei 23° Celsius in eine dritte Photoschale, e- 
benfalls geftillt mit 1000 ml Ethylenglykol, uberfuhrt. 

Nach dieser Tauchprozedur in die erf indungsgemafie Reini- 
20 gungslosung und die zwei Ethylenglykolspiilbader wurde der 
Testwafer mit entionisiertem Wasser eine Minute lang mit 
der Handbrause gespiilt und anschlieBend mit der Stick- 
stof fpistole trocken geblasen und wieder im Elektronen- 
mikroskop untersucht. An den Bereichen, die vorher deut- 
25 liche Plasmaatzruckstande aufwiesen (s. Figur 2), waren 
nun keine Plasmaatzruckstande mehr erkennbar, und es wa- 
ren auch keinerlei korrosive Atzgrubchen vorhanden, d. h. 
die Reinigung war vollig erfolgreich (siehe Fig. 3a bis 
3d) . 



30 



3. 

Zur Auslotung des Prozessf ensters wurde ein weiterer 
Testwafer drei Minuten lang bei 23° Celsius mit der er- 
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findungsgemafien Mischung aus einem Volumenteil 25%iger 
wasseriger Tetramethylammoniumhydroxidlosung und drei Vo- 
lumenteilen Ethylenglykol behandelt und ein weiterer 
Testwafer 27 Minuten in der selben Losung behandelt. Die 
5 Spulprozedur wurde unverandert zu Beispiel 2 vor genommen . 
Beim ,,3-Minuten-Wafer* sind noch ganz geringe Ruckstande 
erkennbar, d. h. die Zeit war etwas zu kurz. Der „27- 
Minuten-Wafer x ' ist vollkommen frei von Riickstanden und 
zeigt auch noch keinerlei Anzeichen far Korrosion. Durch 
10 dieses Beispiel ist damit gezeigt, dass ein grofies Pro- 
zessfenster in bezug auf die Zeit und eine sichere und 
unkritische Prozessftihrung gewahrleistet ist. 

Die Vorteile der Erfindung konnen wie folgt zusammenge- 

15 fasst werden: 

Entfernung des mutationsverdachtigen Hydroxylamins 

aus der Losung; 

Entfernung des braune Flecken erzeugenden Brenzkate- 
chins aus der Losung; 
20 - Verbilligung der Losung durch kostengiinstige Aus- 
gangsstoffe und eine Selbstherstellung der Losung 
beim Anwender; 

Reinigung bei Raumtemperatur; 

Ausschalten der Brandgefahr durch Spulung mit Lose- 
25 mittel mit hohem Flammpunkt; 

Gute biologische Abbaubarkeit samtlicher Bestandteile 
der Reinigungslosung; 

Gesundheitliche Unbedenklichkeit der Inhaltsstof fe 
der Reinigungslosung. 



WO 02/45148 



14 



PCT7EP01/13527 



5 Patentansprtiche 

1. Reinigungslosung fiir Halbleiterscheiben im BEOL- 
Bereich, 

10 dadurch gekennzeichnet, 

dass sie Wasser, Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) und 
Ethylenglykol enthalt. 

2. ReinigungslSsung nach Anspruch 1, 

15 dadurch gekennzeichnet, 

dass sie 3-40 Gewichtsprozent Wasser, 1-13 Gewichtspro- 
zent TMAH und 50-96 Gewichtsprozent Ethylenglykol ent- 
halt. 

20 3. Reinigungslosung nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass sie 6-25 Gewichtsprozent Wasser, 2-7 Gewichtsprozent 
Tetramethylammoniumhydroxid und 68-90 Gewichtsprozent 
Ethylenglykol enthalt. 

25 

4. Reinigungslosung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass sie aus 25 Volumenprozent einer 25 gewichtsprozenti- 
gen wasserigen Tetramethylammoniumhydroxidiasung und 75 
30 Volumenprozent Ethylenglykol besteht. 

5. Reinigungslosung nach einem oder mehreren der vorher- 
gehenden Anspruche zur Reinigung von Halbleiterscheiben 
im 
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BEOL-Bereich, die die Materialien Al, Al-Legierungen, Ti, 
TiN, W, Cu, Ta, TaN, Si0 2/ SOG, BSG, PSG und/oder BPSG, 
aufweisen. 

5 6. Reinigungslosung nach einem oder mehreren der vorlie- 
gen- den Ansprtiche zur Reinigung plasmageatzter und/oder 
plasmaentlackter Aluminiumleiterbahnstrukturen auf Halb- 
leiterscheiben . 

0 7. Verwendung einer Zusammensetzung, 

enthaltend Wasser, Tetramethylaramoniuinhydroxid und Ethy- 
lenglykol, zur Reinigung von Halbleiterscheiben im BEOL- 
Bereich. 

5 8. Verwendung nach Anspruch 7, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass die Zusammensetzung 3-40 Gewichtsprozent Wasser, 1- 
13 Gewichtsprozent Tetramethylammoniumhydroxid und 50-96 
Gewichtsprozent Ethylenglykol enthalt. 

0 

9. Verwendung nach Anspruch 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Zusammensetzung 6-25 Gewichtsprozent Wasser, 2-7 
Gewichtsprozent TMAH und 68-90 Gewichtsprozent Ethylen- 
5 glykol enthalt. 

10. Verwendung nach einem oder mehreren der Ansprtiche 7- 
9, 

dadurch gekennzeichnet, 
0 dass die Zusammensetzung aus 25 Volumenprozent einer 25 
gewichtsprozentigen wasserigen Tetramethylammoniumhydro- 
xidlosung und 75 Volumenprozent Ethylenglykol besteht. 
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11. Verwendung nach einer oder mehreren der Anspruche 7- 

10, zur Reinigung von Halbleiterscheiben, die die Materia- 
lien Al, Al-Legierungen, Ti, TiN, W, Cu, Ta, TaN, Si0 2 , 
SOG, BSG, PSG und/oder BPSG aufweisen. 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 7- 

11, zur Reinigung plasmageatzter und/oder 
plasmaentlackter Aluminiumleiterbahnstrukturen auf 
Halbleiterscheiben. 

13. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 7- 
12, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Zusammensetzung 3-30 Minuten, bevorzugt 5-20 

Minuten, noch bevorzugter 5-10 Minuten einwirkt. 

14. Verfahren zur Reinigung von Halbleiterscheiben im 
BEOL-Bereich mit den Schritten: 

a) Inkontaktbringen der zu reinigenden Halbleiter- 
scheibe mit einer Reinigungslosung, enthaltend 
Wasser, Tetramethylammoniumhydroxid und Ethy- 
lenglykol; 

b) Einwirkenlassen der Reinigungslosung auf die 
Halbleiterscheibe; 

c) Spulen der Halbleiterscheibe. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reinigungslosung 3-40 Gewichtsprozent Wasser, 1- 
13 Gewichtsprozent Tetramethylammoniumhydroxid und 50- 96 
Gewichtsprozent Ethylenglykol enthalt. 

16. Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, 
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dadurch gekennzeichnet, 
dass die Reinigungslosung 6-25 Gewichtsprozent Wasser, 2- 
7 Gewichtsprozent Tetramethylammoniumhydroxid und 68-90 
Gewichtsprozent Ethylenglykol enthalt. 

5 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14- 
16, 

dadurch gekennzeichnet, 
10 dass die Reinigungslosung aus 25 Volumenprozent einer 25 
gewichtsprozentigen wasserigen Tetramethylammoniumhydro- 
xidlosung und 75 Volumenprozent Ethylenglykol besteht. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 14- 
15 17 zur Reinigung von Halbleiterscheiben im BEOL-Bereich, 

die die Materialien Al, Al-Legierungen, Ti, TiN, W, Cu, 
Ta, TaN, Si0 2 , SOG, BSG, PSG und/oder BPSG, aufweisen. 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14- 
20 18 zur Reinigung plasmageatzter und/oder plasmaentlackter 

Aluminiumleiterbahnstrukturen auf Halbleiterscheiben. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14- 
19, 

25 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Inkontaktbringen fur 3-30 Minuten, bevorzugt 5- 
20 Minuten, besonders bevorzugt fur 5-10 Minuten erfolgt. 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 14- 
30 20, 

dadurch gekennzeichnet, 
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dass das Spiilen mindestens einmal, bevorzugt zwei Mai mit 
Ethylenglykol und anschliefiend mit entionisiertem Wasser 
erfolgt. 

5 22. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 14- 
21, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reinigungsl6sung und die Spiillosung Raumtempera- 

tur aufweisen. 

10 
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